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Patentanspruche 

Verfahren zur Abtrennung und Gewinnung von 1, A-Diaza- 
bicyclo[2.2.2]octan, dadnrch gekennzeich- 
n e t , dafi man rohem l,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan, das 
ein oder mehrere Alkylpyrazine sowie ggf . andere Amine 
enthalt, Wasser zusetzt, und dann l»4-Diazabicyclo[2.2.2> 
octan durch Abdestillation von Wasser und des (der) Alkyl- 
pyrazins (Alkylpyrazine) abtrenn-fc. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB. 
es sich bei dem rohen 1,4-Diazabicyclo [2.2.2 ]octan urn 

eine Reaktionsmischung handelt, die hergestellt worden 1st durdi 
Reagierenlassen eines Alkylenpolyamins in Gegenwaxt eines 
Katalysators in der Gasphase. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi 
es sich bei dem rohen 1,4-Diazabicyclo [2. 2. 2 ]octan urn eine 
VerfahrenslSsung handelt. 
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4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
es sich bei dem rohen 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan um 
einen BodenrUckstand handelt, der durch Abdestillieren 
von Aminen mit niedrigeren Siedepunkten in einem Destilla- 
tionstuzm erhalten worden ist. 

5. Verfahren nach mindestens einem der Ansprdche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, daB man dem rohen 1,4-Diazabicyclo- 
[2.2.2]octan Wasser in einer Menge von 1 bis 300 Gew.-%» 
bezogen auf das Gesamtgewicht der darin enthaltenen Amine, 
zusetzt. 

6. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, daB man Wasser in einer Menge zu- 
setzt, die dem 0,5- bis 50-fachen der Menge an Alkylpyrazi- 
nen entspricht. 
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Verf ahren zur Abtrennung vmd Gewinnung 
von l,4-Diazablcyclo[2.2 # 2]octan 



Die Erfindung betriff t ein Verf ahren zur Abtrennung und 
Gewinnung von l,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan aus rohem 
l,4-Diazabicyclo[2.,2.2]octan, das ein oder mehrere Alkyl- 
pyrazine und ggf . andere Amine enthalt. 
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Es wurde bereits ein Verfahren zur Herstellung von 1,4- 
Diazabicyclo[2.2.2]octan vorgeschlagen, bei dem man ein 
Alkylenpolyamin als Ausgangsmaterial auf einem Katalysator, 
wie z.B. einem Metallphosphat, einer Verbindung vom Silici- 
umdioxid-Aluminiumoxid-Typ in der Gasphase bei 250 bis 
550°C reagieren lSBt. Bei diesem Verfahren werden zusam- 
men mit der gewQnschten Verbindung l,4-DiazabicycIo[2.2.2]- 
octan verschiedene Amine einschlieBlich Piperazin und Alkyl- 
piperazinen als Nebenprodukte gebildet. Das 1,4-Diazabicyclo. 
[2.2.2]octan erhfilt man durch wiederholte Abtrennung, wie 
z.B. Destination, Abkuhlung und Trocknung, aus der dabei 
erhaltenen Aminmischung. Alkylpyrazine, wie 2-Xthyl-3- 
methylpyrazin, 2-Athyl-6-methylpyrazin und 1-Propylpyrazin, 
in der Aminmischung weisen jedoch Siedepunkte auf , die 
nahe bei dem Siedepunkt von 1,4-Diazabicyclo [2. 2. 2]octan 
liegen, so daB es schwierig ist, durch einfache Destina- 
tion reines l,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan zu. erhalten. 
Diese Alkylpyrazine verbleiben in einer VerfahrenslSsuug, 
die l,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan enthfilt, so daB sich die 
Alkylpyrazine in der VerfahrenslSsung anreichern. Manchmal 
ist es erf orderlich, den Betrieb zu stoppeu, wodurch das 
Verfahren zur Herstellung von 1,4-Diazabicyclo [2.2.2 Joctan 
unterbrochen wird. 

In dem Verfahren zur Herstellung von l,4^Diazabicyclo- 
[2.2.2 ]octan ist die Abtrennung der Alkylpyrazine von der 
VerfahrenslSsung wesentlich und unerlSBlich fur die Her- 
stellung von l,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan mit einer hohen 
Reinheit und fur die Beseitlgung von StSrungen in dem Ver- 
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fahren. Darttber hinaus ist es erwiinscht, die Abtrenrmng 
der Alkylpyrazine so weiter-zu-entwickeln, dafl der Verlust 
an l,4-Diazabicyclo[2.2*2]octan abnimmt. 

Ziel der vorliegenden Erf indung 1st es daher 9 die Nachtei- 
le der bekannten Verf ahren zu beseitigen und ein Verf ah- 
ren zur Abtrennung und Gewinnung von 1,4-Diazabicyclo [2.2.2] 
octan aus rohem 1,4-Diazabicyclo [2.2.2 ]octan, das ein oder 
mehrere Alkylpyrazine sowie ggf . andere Amine enthalt, zti 
entwickeln. 

Das oben genannte Ziel und andere Ziele werden erfindungs- 
gemaB erreicht durch Zugabe von Wasser zu rohem 1,4-Diaza- 
bicyclo [2. 2 # 2 ]octan, das ein oder mehrere Alkylpyrazine 
sowie ggf. andere Amine enthalt, beispielsweise zu einer 
Verf ahrenslSsung von 1,4-Diazabicyclo [2.2. 2 ]octan, die 
in der Stufe der Herstellung von 1,4-Diazabicyclo [2.2.2> 
octan erhalten wird, und anschliefiende Abtrennimg von 
l f 4-Dazabicyclo[2.2.2]octan durch Abdestillation des Was- 
sers und der Alkylpyrazine sowie der ggf. vorhandenen 
anderen Amine , und Kristallisation und Waschen. 

Ein bevorzugter Gedanke der Erfindung liegt darin, dafl 
1,4-Diazabicyclo [2. 2. 2 ]octan abgetrermt und gewonnen wird 
durch Zugabe von Wasser zu rohem 1,4-Diazabicyclo [2.2.23- 
octan, das ein oder mehrere Alkylpyrazine und andere 
Amine enthalt, und daB dann das l,4-Diazabicyclo[2.2.2]- 
octan durch Abdestillleren von Wasser und der Alkylpyrazine 
sowie der ggf. vorhandenen anderen Amine und nachfolgendes 
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Kristallisieren und Waschen abgetrennt wird. 

Die in dem erf indungsgemMBen Verf ahren verwendete Reaktions- 
mischung und die darin verwendete VerfahrenslSsung, die 
l,4-Diazobicyclo[2.2.2]octan enthSlt, wenJea nachf olgend 
naher erlautert. 

In der erfindungsgemaB verwendeten Reaktionsiaischuug sind 
verschiedene Amine, wie z.B. Triathylendiamine, Piperazine 
und Alkylpyrazine, enthalten. Die Alkylpyrazine weisen 
Siedepunkte auf , die nahe bei dem Siedepunkfc von 1,4-Diaza- 
bicyclo[2.2.2]octan liegen, was die Abtrennung bzw» Ge- 
winnung von l,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan aus der Reaktions- 
mischung deutlich beeinfluBt. 

Wenn der Reaktionsmischung Wasser zugesetzt wird, werden 
die Alkylpyrazine mit einem Ehnlichen Siedepunkt durch 
Abdestillation zusammen mit Wasser aus der Losung abge- 
trennt, die l f 4-Diazabicyclo[2.2.2]octapfenthait, und eine 
Fraktion von rohem l,4-Diazabicyclo[2.2.2]octau mit einer 
verhaltnismaBig hoben Reinheit kann durcb eine anscblie- 
Bende Destination erbalten werden* Auf dlese Weise wird 
der Abtrennungswirkungsgrad in der Stuf e der Gewinnung 
von l,4-Dizabicyclo[2.2.2]octan durch Kuhlen betracntlich 
verbessert. 

Das erfindungsgemMBe Verfabren kann auch zur Gewinnung 
bzw. Abtrennung von 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan von 
einem Filtrat angewendet werden, das bei der Abtrennung 
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und Gewinnung von l,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan durch Ab- 
kQhlen der Fraktion des rohen l,4-Diazabicyclo[2.2.2]- 
octans erhalten worden ist. Das Filtrat enthMlt 1,4-Diaza- 
bicado[2.2.2]octan und andere Amine, wle z.B. Alkylpyrazine. 

Wenn die anderen Amine abdestilliert werden, urn das 1,4- 
Diazabicyclo[2.2.2]octan zu konzentrieren, kSnnen die 
Alkylpyrazine, die nicht dtirch konventionelle Destination 
von l,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan abgetrennt werden kSnnen, 
zusammen mit den anderen Aminen abdestilliert werden unter 
Bildung von rohem l,4-Diazabicyclo[2.2.23octan mit einem 
nur geringen Alkylpyrazin-Gehalt, wenn vor Durchfiihrong 
der Destination Wasser zugegeben wird. Wenn das rohe 1,4- 
Diazabicyclo[2.2 # 2]octan - gekUhlt wird, nimmt die Menge 
an kristallinem l,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan zu lm Ver- 
gleich zu dem Falle, da8 viele Alkylpyrazine darin ent- 
halten sind. Die dabei erhaltenen Kristalle enthalten 
l,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan und andere Amine und die 
Kristalle werden von einem Filtrat abgetrennt und mit 
einem inerten LSsungsmittel, wie z.B. Alkoholen,wie Metha- 
nol, gewaschen, wobei man 1,4-Diazabicyclo[2.2*2]octan 
mit einer hohen Reinheit erhMlt. 

Das Filtrat enthalt auch l,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan, 
dessen Gehalt vermindert ist, da die Alkylpyrazine durch 
die Destination im wesentlichen entfernt warden. 
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Die Alkylpyrazine liegen bei Raumtemperatur -in flussiger 
Form vor und sie lBsen l,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan in 
einem verhaltnisraaBig hohen MengenverhSltnis. Wenn die 
Alkylpyrazine vorher aus der Mi sc hung von Aminen, die 
l,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan. enthalt, entfernt werden, 
wird der " Abtrennungswirkungsgrad bei der Abtrennung 
bzw. Gewinnung von l,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan durch 
Abkiihlen verbessert. In dieser Stufe kann die vor der 
Destination zugegebene Wassenaenge bis zu hdchstens etwa 
300 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicbt der Destinations 
komponenten, und bis zu etwa dem 50-fachen der Menge der 
Alkylpyrazine betragen und vorzugsweise liegt sie inner- 
balb des Bereiches von 1 bis 300 Gew.-%, insbesondere 
innerhalb des Bereiches von 10 bis 150 Gew»-%, bezogen aiif 
das Gesamtgewicbt der Destillationskomponenten, und in 
einem Bereich, der dem 0,5- bis 50-fachen der Menge der 
Alkylpyrazine entspricht. 

Die Erf indung wird in den nachf olgenden Beispielen anhand 
bevorzugter Ausfubrungsformen nSher erlautert, obne je- 
doch darauf beschrankt zu sein. 



Beisplel 1 

Zu elner Reaktionsmischung aus 30 g (30 Gew.-%) 1,4-Diaza 
bicyclo[2.2.2]octan, 6 g (6Gew.-fc) Alkylpyrazinen und 
64 g(64 Gew.-%) sonstigen Aminen, die bei einer Reaktion 
zur Herstellung von l,4-Diazabicyclo[2.2.23octan durch 
Kontaktieren eines Alkylenpolyamins mit einem Katalysator 
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in der Gasphase erhalten worden war, wurde Wasser in 
einem Mengenverhaltnis von 60 Gew.-% zugegeben. Die 
Mischung wurde in einem Destinations turm erhitzt, tan 
eine Olphase, die als Hauptkomponente 3,6 g Alkylpyrazin 
enthielt,und eine Wasserphase, die eine geringe Menge 
Amine enthielt, aus dem Kopf des Destinations tunas abzu- 
destillieren. Die Zusammensetzung des Bodenruckstandes 
umfaflte 30 g (39 Gew.-%) l,4-Diazabicyclo[;2.2.2]octan, 
2»4 g (3 Gew.-%) Alkylpyrazine und 44,8 g (58 Gew.*-%> 
andere Amine. 

Der Bodenruckstand wurde auf Raumtemperatur abgekiihlt, 
wobei man 28 g rone Kristalle, die 22,5 g 1,4- 
Diazabicyclo[2.2.2]octan enthielten, und 42 g eines Fil- 
trats mit 7,5 g l,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan und 2,4 g 
Alkylpyrazinen erhielt. Die rohen Kristalle wurden mit 
Methanol gewaschen, wobei man 1,4-Diazabicydo [2.2.2 ]- 
octan mit einer hohen Reinheit mit einem Abtrennungskoef- 
fizienten von 75 % erhielt. 

Beispiel 2 

Zu einer Verf ahrenslosung aus 53 g (53 Gew.-%) 1,4-Diaza- 
bicycl6[2.2.2]octan, 20 g (20 Gew.-%) Alkylpyrazinen und 
27 g (27 Gew.-%) anderen Aminen mit niedrigeren Siede- 
punkten, die in dem Verfahren zur Herstellung von 1,4- 
Diazabicyclo[2.2.2]octan erhalten worden war, wurde 
Wasser in einem Mengenverhaltnis von 25 Gew.-% zugegeben. 
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Die Mischung wurde in einem Destillationsturm erhitzt, 
urn eine Olphase, die als HauptkomponentenAlkylpyrazine 
enthielt,und eine Wasserphase, die eine geringe Menge Amine 
enthielt, aus dem Kopf des Destillationsturms abzudestil- 
lieren. Der Bodenriickstand wurde auf 20 bis 25°C abgekuhlt, 
wobei man 52,5 g rohe Kristalle, die 42 g (80 Gew.-%>, 
l,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan enthielten, und 27,5 g eines 
Filtrats mit 11 g (40 Gew.-%) l,4-Diazabicyclo[2.2.2]octau 
erhielt. Die rohen Kristalle wurden mit Methanol gewaschen, 
wobei man.l,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan mit einer hohen 
Reinheit bei einem Abtrennungskoef f izienten von 80 Gew.-% 
erbielt. 

Bezuesbeispiel 1 

Eine Verfahrenslosung mit 53 g (53 Gew.-%> 1,4-Diazabicyclo- 
[2.2.2]octan und 20 g (20 Gew.-%) Alkylpyrazinen wurde 
in einem Destillationsturm erhitzt, urn Amine mit niedrige- 
ren Siedepunkten und ein ISsungsmittel abzudestillieren, 
wobei man einen Bodenrtickstand als konzentrierte Mischung 
erhielt. Die konzentrierte Mischung wurde auf 20 bis 25 C 
abgekuhlt, wobei man 55,7 g rohe Kristalle mit 33,4 g 
(60 Gew.-%) l,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan und 31,6 g eines 
Filtrats mit 19,6 (62 Gew.-%> l,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan 
erhielt. Der Abtrennungskoef fizient von 1,4-Diazabicyclo- 
[2.2.2]octan betrug 63 %. 
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Belspiele 3 bis 9 

Vor jeder Destination der Aminmischungen mit den in der 
nachfolgenden Tabelle angegebenen Zusammensetzungen wurde 
Wasser zugegeben und es wurde l,4-Dia 2 abicycla[2.2.2]octan 
abgetretmt bzw. gewonnen. Die Ergebnisse sind in der fol- 
genden Tabelle angegeben. Zvm Vergleich warden die Destil- 
lationen der Mischungen mit den gleicben Zusammensetzungen 
ohne Zngabe von Wasser durchgeftihrt. Die Ergebnisse sind 
ebenfalls in der folgenden Tabelle angegeben. 

Tabelle 



Beispiel 
Nr. 



Bsp. 3 
Bez. 3* 
Bsp; 4 
Bez. 4* 
Bsp. 5 
Bez. 5* 
Bsp. 6 
Bez. 6* 
Bsp. 7 
Bez. 7» 
Bsp. 8 
Bez. 8* 
Bsp. 9 
Bez. 9* 



Zusammensetzung des 
Ausgangsmaterials (%) 

DABO AP Sonstige 



49,2 

49,2 

37,9 

37,9 

42,0 

42,0 

42,0 

42,0 

31,8 

31,8 

76,2 

76,2 

39,2 

39,2 



Mengenver- Abtrennungs- 
hSltnis koeffizient 
des dem von 1,4-Diaza- 
Ausgangs- bicyclo [2.2.2]. 
material octan (X) 
zugegebenen 
Wass ers (%) 



15,5 
15,5 
14 
14 

14,4 

14,4 

14,4 

14,4 

10,8 

10,8 

10 

10 

20,5 
20,5 



35,3 

35,3 

48,1 

48,1 

43,6 

43,6 

43,6 

43,6 

57,4 

57,4 

13,8 

13,8 

40,3 

40,3 



100 
0 
100 
O 
10 
0 
107 
O 
70 
O 
20 
O 
100 
O 



PuOnote: DABO 
AP 
Bap. 
Bez. 



1,4-Diazabicyclo [2 .2. 2 ]octan 
Alkjrlpyrazine 

erfindungsgemaBes Beispiel 
Bezugsbeispiel 
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76,2 
68,4 
83,3 
62,9 

73,5 
65,7 
79,3 
65,7 
81,5 
65,7 
96,3 
86,8 
70,6 
47,5 
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Die Erf inching wurde zwar vorstehend unter Bezugnahme 
auf bevorzugte Ausfiihrungsf ormen naher erlautert, es 
ist jedoch fiir den Fachmann selbstverst&ndlich, daO sie 
darauf keineswegs beschrankt ist, sondern daB diese in 
vielf acher Hinsicht abgeandert und modif iziert* werden 
konnen, ohne daB dadurch der Rahmen der vorliegenden 
Erfindung verlassen wird« 
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